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Presentamos los resultados de mediciones de fotoemisién de compuestos amorfos hidrogenados no
estequiométricos de Si - N con distintos contenidos de N.

Analizamos forma y corrimiento de los picos de fotoemisién correspondientes a los niveles inter-
nos N - 1s y Si - 2p. En base a este ultimo discutimos la homogeneidad de las muestras y la trans-

ferencia de carga por ligadura Si - N.

Este trabajo completa el estudio de una serie de
ldminas de a - SiN_: H, con O <x < 1.5, combinan-
do resultados de mediciones 6pticas, de EELS y de
XPS. En la parte I!, presentamos y discutimos los
resultados obtenidos de los datos épticos y de E-
ELS. En esta Parte II analizamos forma y corri-
miento de los picos de fotoemisién de los niveles N
-1sy Si-2p en funcién de x. Esto nos brinda infor-
macién complementaria y/o confirmatoria a lo ob-
tenido en la discusién de densidades de 4tomosy li-
gaduras (Parte I).

En la Tabla 1 figuran las caracteristicas de los
picos de fotoemisién N - 1sy Si - 2p y los x corres-
pondientes a todas las muestras estudiadas. Los
valores de x = [N]/[Si] fueron calculados con los co-
cientes de las intensidades de los picos de fotoemi-
si6én N - 1sy Si- 2p. El método fue calibrado midien-
do dicho cociente en a - Si,N,.

A fin de caracterizar las formas de linea usamos
dos pardmetros: el ancho a altura mitad (W) y un
factor de asimetria, A, definido como sigue

A =100, AH-AL @)
AH + AL

donde AH (AL) es el semiancho a altura mitad ha-
ciaellado de mayores (menores) energias de unié6n.

* Becario del CONICET
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Tabla 1. Resultados de las mediciones de XPS

Si-2p N-1s
Muestra x BE W A BE W A
eV eV % eV eV %

1-04 0. 99.2 185 +4.3 - - -
I1-03 036 996 280 +9.8 3972 195 +15
I-08 049 100.2 3.00 +2.7 3975 2.00 0.
I-05 0.87 1013 3.00 -13.9 3975 215 +1.4
I-11 1.11 1014 245 -3.2 3897.6 2.15 +1.2
I-02 135 101.9 240 -1.7 398.0 2.15 +1.2

Para evitar corrimientos por efecto de carga de
la superficie durante el experimento, hemos referi-
do todas las energias de unién (BE) al nivel Ar-2p,,
,» al que asignamos arbitrariamente el valor BE =
242 eV. Los dtomos de Ar fueron implantados du-
rante el proceso de preparacién y/o de limpieza de
las muestras.

Enlafig. 1 mostramos espectros de los niveles Si
-2py N - 1srepresentativos de todas las muestras.
Se observa que el pico del Si - 2p se corre hacia ma-
yores energias de unién a medida que aumenta x.
Ademis el pico se ensancha y presenta asimetria
hacia el lado de mayores energias, luegohaciael la-
do de menores energias y finalmente se angosta y
se vuelve mds asimétrico. El pico correspondiente
a N - 1s practicamente no cambia. Se observa sé-
lo un pequefio ensanchamiento y un corrimiento
hacia mayores energias de unién.

La forma de la linea del Si - 2p nos permite ana-
lizar la posibilidad de segregacién de las l4dminas
amorfas en silicio puro y nitruro de silicio estequio-
métrico. Construimos un espectro para simular el
caso de segregacién, parax = 0.87, sumando en las
proporciones adecuadas espectros de Si - 2p corres-
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Figura 1: Espectros de fotoemision de los niveles interenos Si - 2p y N - 1s para distintos contenidos

de N.

pondientes a a -Si : H y a la muestra mads nitroge-
nada (a - SiN, . : H). En la fig. 2 comparamos es-
te espectro con el espectro realmente medido para
x = 0.87; observamos que el primero (que simula se-
gregaci6én), es muy diferente del espectro obtenido
experimentalmente. Al no encontrar en ninguno
de nuestros espectros de Si - 2p, picos secundarios
uhombros, descartamos la posibilidad de segrega-
cién en las muestras.

El corrimiento del pico Si - 2p se debe al reempla-
zo de ligaduras homopolares Si - Si por ligaduras
heteropolares Si - N. Cada ligadura Si - N remue-
ve carga del 4tomo de Si produciendo un aumento
en la energia de unién del nivel Si - 2p. Sila trans-
ferencia de carga por ligadura Si - N es indepen-
diente del nimero de N ligados al 4tomo de Si,
entonces la energia media de unién del nivel Si - 2p
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serd proporcional al nimero medio de N ligados al
atomo de Si:

<BE (Si- 2p) > = BE, + AE,, n,, (Si) @)

donde BE, es la energia de unién del Si - 2p en
a-Si:H, AE  es el corrimiento quimico por liga-
dura Si - N y n(Si) es el nimero medio de N que
son vecinos préximos de Si (ver ref. 1). Enlafig. 3
graficamos < BE (Si - 20) > en funcién de n (Si). Su-
poniendo una relacién lineal obtenemos AE; =
0.73 eV, en excelente acuerdo con los resultados ob-
tenidos por Kircher et al.2, descomponiendo el pi-
co Si - 2p en cinco componentes.

Podemos transformar este valor de corrimiento
quimico por ligadura Si - N en transferencia de car-
ga usando el factor de escala, 2.2 eV / electrén, ob-
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Figura 2: Comparacién de un espectro que simula
segregacion con el espectro realmente medido pa-
ra x = 0.87.
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Figura 3: Energia media de unién del nivel Si - 2p
en funcion del nimero medio de N ligados a Si.

tenido por Grunthaner et al.3. De esta manera ob-
tenemos una transferencia de carga de 0.33e por li-
gadura Si - N.

Laforma de linea del pico Si - 2p est4 determina-
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da por la distribucién f (k) de 4tomos de Si con k =
0,1,2,3,64ligaduras Si - N. Los dtomos de Si que
estdn ligados ak 4tomos de N contribuyen al espec-
tro en energia BE_+ k AE, ..

Para bajas concentraciones de N (muestra
I-03), predominan los 4tomos de Si ligados con 06
1 4tomo de N, de acuerdo con el valor de n (Si)< 1
obtenido en la Parte I; 1a presencia de 4tomos de Si
con 2, 3y 4 ligaduras Si - N, produce la asimetria
hacia mayores energias de unién. Podemos expli-
car de manera similar la asimetria negativa obser-
vada para contenidos de N altos pero menores que
el estequiométrico (muestra I - 05).

En este caso predominan dtomos de Sicon 3 64
ligaduras Si - N, ya que n (Si) = 3; los dtomos de
Si con 0,1 y 2 dtomos de N ligados, minoritarios,
dan lugar a la cola de baja energia. Para una con-
centracién de N intermedia, cuando n (Si) es méas
cercano a 2, (muestra I - 08), el pico es més simétri-
co indicando que la mayoria de 4tomos de Si estdn
ligados con dos N. La alta probabilidad de encon-
trar Si con mds o menos ligaduras Si - N hace que
el pico seamds ancho que en loscasosdex=0y 1.35.
Finalmente, en la muestra m4s nitrogenada, cada
dtomo de Si estd rodeado de tantos N como puede,
por lo que el pico de fotoemisién es més angosto y si-
métrico.

La posicién y forma de linea del pico correspon-
diente al nivel N - 1s queda también determinada
por el tipo y distribucién de vecinos préximos de los
dtomosdeN. Parax<1,laposicién del pico es prac-
ticamente constante, lo que est4 de acuerdo con el
valor ng, (N) = 3 obtenido en la Parte I', para esas
concentraciones. Para la muestra m4s nitrogena-
da, donde aparecen Hy N como vecinos préximos de
NZ, hay una reduccién de la carga negativa sobre
los N produciendo un incremento de 0.4 eV en la BE
del nivel N - 1s. Asociamos el pequefo ensancha-
miento del pico N - 1s con un efecto de segunda es-
fera de coordinacién: al aumentar el nimero de
atomos de N que son segundos vecinos de otros N,
se producen pequefios corrimientos no resueltos
que dan lugar a un ensanchamiento del pico.
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